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Özet 
Yan zincir fonksiyonlu önpolimer kullanılarak fırça tipli blok-aşı kopolimer eldesi incelendi. İlk olarak, 
kümil potasyum başlatıcısı varlığında, –78oC’de ve 10-6 torr basınç altında gerçekleştirilen anyonik yaşayan 
polimerizasyonla düşük molekül ağırlığı dağılımlı poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-polistiren 
sentezlendi. Daha sonra, N,N-dimetil amino yan zincir fonksiyonlu bu polimerden metil metakrilatın  
fotokimyasal radikal polimerizasyonu sonucu çapraz bağlı polimer ve daha az oranda fırça tipli blok-aşı 
kopolimer elde edildi. 350 nm dalgaboylu ışıkla uyarılan benzofenonun yan zincirdeki amino gruplarından 
hidrojen koparmasıyla makroradikal oluşumu sağlanmıştır. Blok-aşı kopolimerin karakterizasyonu 1H-NMR, 
ve GPC analizleriyle yapıldı.  
Anahtar Kelimeler: Yaşayan anyonik polimerizasyon, Fotokimyasal radikal polimerizasyonu, Çapraz bağlı 
polimer, Fırça blok kopolimer, Blok-aşı kopolimer. 
 
Preparation of crosslinked and graft copolymers via photoinitiated polymerization 
Abstract 
Block and graft copolymers are the most demanded advanced materials since they display combined 
physical and mechanical properties. Because of their diverse macromolecular structures, they may possess 
novel characteristics required for many high-tech applications. Preparation of block-graft copolymers is 
described using a side-chain N,N-dimethylamino functional precursor polymer. Since the functional sites for 
grafting are placed in each repeating unit of a segment, the resulting polymer is a brush type block-graft 
copolymer. For this purpose, monodisperse poly(N,N-dimethyl-4-vinylphenethylamine-block-styrene), 
[P(PTA-b-St)] block copolymer was synthesized by sequential addition of N,N-dimethyl-4-vinylphenethylamine 
(PTA) and styrene (St) by anionic living polymerization, carried out at –78°C under a pressure of 10-6 torr 
using cumyl potassium as the initiator. The diblock copolymer containing N,N-dimethyl amino groups in one 
segment was used as a backbone in the photografting experiments for the preparation of polymer brushes by 
the ‘grafting from’ strategy. Photoinduced radical polymerization of styrene through side chain-functional 
N,N-dimethyl amino groups yielded both crosslinked polymer and a brush type block-graft copolymer to a 
lesser extent. Upon irradiation at a wavelength of 350 nm, macroradicals were generated via hydrogen 
abstraction from amino side-chain groups by the excited benzophenone. The carbon centered radicals, thus 
generated, initiated the free radical polymerization of methylmethacrylate (MMA). Formation of block-graft 
copolymer was evidenced by GPC and 1H-NMR analyses. 
Keywords: Living anionic polymerization, photoinitiated radical polymerization, crosslinked polymer, brush 
block copolymer, block-graft copolymer. 
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Giriş 
Üstün özellikler gösteren ileri polimerik malze-
meler büyük ilgi görmektedir. Farklı fiziksel ve 
mekanik özellikleri bir arada bulunduran blok 
ve aşı kopolimerler en çok rağbet gören ileri 
malzemeler arasındadır. Çeşitli makromoleküler 
yapılara sahip olmaları bu polimerlere ileri tek-
noloji uygulamaları için gereken özgün özel-
likler kazandırmıştır (Yağcı ve Schnabel, 1990). 
 
Bir yüzeye yoğun biçimde aşılanmış polimer 
zincirleri topluluğuna fırça polimerler denebilir. 
Çünkü bu zincirler yüzeyden dışarı doğru uza-
yıp, fırça görünümü almışlardır. Bu yapı sonu-
cunda, fırça polimer pH, sıcaklık, çözücü kalite-
sindeki değişimler gibi çevresel uyarılara toplu 
olarak tepki verir (Jordan vd., 1999). Bu özellik 
nanometrik düzeyde fonksiyonel araçların üreti-
mine altyapı oluşturmaktadır (Iyer vd., 2003).  
 
Fırça aşı polimerlerin hazırlanmasında birkaç te-
mel yöntem izlenir. Bunlar arasında blok kopo-
limerlerin fiziksel adsorpsiyonu (Guzonas vd., 
1992), zincir sonu fonksiyonlu polimerlerin yü-
zeye tutturulması (“yüzeye aşılama”) (Luzinov 
vd., 2000) ve yüzeyden başlatılan polimerizas-
yon (“yüzeyden aşılama”) (Mansky vd., 1997) 
yöntemleri sayılabilir. Blok kopolimer adsorp-
siyonu basit ve tekrarlanabilir bir yöntem olma-
sına karşın, zincirlerin düşük yoğunluklu oluşu 
ve yüzeyde sabit bulunmayışları gibi dezavan-
tajlara sahiptir. “Yüzeye aşılama” yöntemleri ken-
dinden sınırlıdır. Çünkü aşılanmış zincirler ilave 
zincirlerin yüzeye yaklaşmasını engeller. “Yüzey-
den aşılama” yönteminde yüzeyde tek tabaka 
halinde dizilmiş başlatıcılar kullanılmak suretiy-
le zincirlerin yüzeyden dışarıya doğru büyüme-
leri sağlanmaktadır. Bu şekilde elde edilen poli-
merlerde ise oldukça yüksek zincir yoğunlukla-
rına ulaşmak mümkündür (Iyer vd., 2003).  
 
Polimerik fotobaşlatıcılar başlatıcı grubun poli-
mer zincirine bağlı olduğu pozisyona göre blok 
ya da aşı kopolimerlerin öncüleridir. Önceki bir 
çalışmada, Atom Transfer Radikal Polimerizas-
yonu (ATRP) yöntemiyle N,N-dimetil anilin 
sonlu öncü polistirenler hazırlandı (Muftuoglu 
vd., 2004). Bu polimerler bir sonraki aşamada 
metil metakrilatın (MMA) ve siklohekzen oksi-
tin (CHO) sırasıyla fotokimyasal radikal ve 
katyona yükseltgenmiş radikal polimerizasyonla-
rında blok kopolimer eldesinde kullanıldılar. 
Fotokimyasal radikal polimerizasyonunda makro-
radikal üretimi, benzofenonun ışıkla uyarılmasının 
ardından amino uç gruplarından hidrojen kopar-
masıyla gerçekleştirilmiştir. CHO’in katyona yük-
seltgenmiş fotopolimerizasyonunda ise görünür 
dalga boylu ışıkla başlatılan bir polimerizasyon 
sisteminden yararlanılmıştır. Bu sistemde uya-
rıcı olarak bir ksanten boyar madde (Eritrosin 
B), radikal kaynağı olarak aromatik N,N-dimetil 
amino grubu ve radikal yükseltgeyici olarak da 
difenil iyodonyum hekzaflorofosfat yer alır. 
Radikalik yöntemle saf blok kopolimerler elde 
edilmiş ancak katyona yükseltgenmiş radikal 
polimerizasyonuyla blok kopolimerin yanı sıra 
homopolimer oluşumu da gözlenmiştir. 
 
Bu çalışmada, iki bloklu kopolimer üzerine fo-
tokimyasal ‘yüzeyden aşılama’ stratejisiyle metil-
metakrilat fırçalarının sentezlenmesi anlatılmak-
tadır. A bloğunda fonksiyonel grup olmayan, B 
bloğunda ise tekrarlanan her ünitede N,N-dimetil 
amino grubu bulunan AB tipli öncül blok kopo-
limer yaşayan anyonik polimeri-zasyon yöntemi 
ile sentezlendi. Daha sonra, N,N-dimetil amino 
gruplarından fotokimyasal olarak başlatılan metil-
metakrilatın radikal polimerizasyonuyla blok-aşı 
fırçalar (2) hazırlandı. Aynı zamanda çapraz bağlı 
polimer oluşumu da gözlendi.  
 
Deneysel çalışmalar 
Kimyasallar 
N,N-Dimetil-4-vinilfenetilamin (PTA), kümil 
potasyum, stiren (St) ve THF anyonik yaşayan 
polimerizasyon için kullanılan yöntem ile saf-
laştırıldılar (Se vd., 1988). Benzofenon (Fluka) 
alındığı şekilde kullanıldı. Metil metakrilat 
(Aldrich) bilinen yöntemlerle saflaştırıldı ve 
kullanılmadan önce kalsiyum hidrür (CaH2) 
üzerinden destillendi. 
 
Poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-
polistiren hazırlanması 
N,N-Dimetil-4-vinilfenetilamin (PTA) ve kümil 
potasyum daha önce bildirilen bir yöntemle 
hazırlandı. İki bloklu kopolimer, PTA ve St’in 
sırayla polimerizasyon çözeltisine eklenmesiyle 
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elde edildi. Polimerizasyon, -78oC’de ve 10-6 
torr basınç altındaki THF içeren kapalı cam bir 
aparat içinde önceki çalışmalarda belirtilen pro-
sedürler aynen uygulanarak gerçekleştirilmiştir 
(Se vd., 1988; Fujimoto vd., 1965; Kitano vd., 
1974; Se vd., 1997).  
 
Fotopolimerizasyon tepkimelerinde 
kullanılan genel prosedür 
Monomer (MMA), fotouyarıcı (benzofenon) ve 
makrobaşlatıcı karışımı Pyrex bir tüp içinde 
azot gazı geçirildikten sonra 350 nm dalgabo-
yunda ışık veren bir fotoreaktörde aydınlatıldı. 
Daha sonra, diklorometan ile seyreltilen viskoz 
polimerizasyon çözeltisi filtre edilip çözülme-
yen bölüm ayrıldı. Çözülen polimer metanolde 
çöktürüldükten sonra filtrasyonla toplanıp va-
kum altında kurutuldu. 
 
Karakterizasyon 
Polimerlerin GPC analizleri oda sıcaklığında 
R410 diferansiyel refraktometresi ve 600E pom-
pasından oluşan Waters marka cihaz ile yapıldı. 
0.3 mL/dak. akış hızındaki THF taşıyıcı olarak 
kullanıldı. Düşük molekül ağırlığı dağılımlı 
polistiren standartlarıyla oluşturulan kalibras-
yon eğrisi kullanılarak molekül ağırlıkları he-
saplandı. 1H-NMR ölçümleri CDCl3 çözeltisi 
içinde Bruker 250 MHz’lik cihaz ile gerçek-
leştirildi. IR spektrumları Shimadzu IR-470 in-
frared spektrofotometresi kullanılarak alındı. 
Sonuçlar ve tartışma 
Poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-
polistiren, [P(PTA-b-St)] blok kopolimer daha 
önceki çalışmalarda bildirildiği gibi, anyonik 
yaşayan polimerizasyon yöntemi kullanılarak 
N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin (PTA) ve stirenin 
(St)’in sırayla polimerizasyon çözeltisine eklen-
mesiyle sentezlendi (Se vd., 1988; Fujimoto vd., 
1965; Kitano vd., 1974; Se vd., 1997; Muftuoglu 
vd., 2004). Deneysel koşullar ve sonuçlar Tablo 
1’de sunulmuştur.  
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Tablo 1. Poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-polistiren, [P(PTA-b-St)] hazırlamadaa deneysel 
koşullar ve sonuçlar 
a  Polimerizasyon –78oC  ve 10-6 torr basınç altında gerçekleştirilmiştir, 
b THF, c kümil K, d GPC ölçümünden elde edilmiştir. 
 
Hazırlanan bu çift bloklu kopolimer fotokim-
yasal radikal polimerizasyonu tekniğinin ‘yü-
zeyden aşılama’ yöntemi ile polimer fırçalar 
hazırlamadaki uygunluğunun araştırılması için 
kullanıldı. Yukarıda gösterildiği gibi (tepkime 
1-3), uyarılmış benzofenon N,N-dimetil amino 
gruplarından hidrojen koparır ve bu şekilde 
oluşturulan karbon merkezli radikaller metilme-
takrilatın (MMA) serbest radikal polimerizasyo-
nunu başlatır (Muftuoglu vd., 2004). 
 
Blok-aşı kopolimer oluşumu GPC ve 1H-NMR 
analizleriyle saptandı. Başlangıçtaki GPC piki-
nin daha yüksek elüsyon hacmine kayması, aşı-
lamanın başarılı olduğunu gösterir (Şekil 1). 
Ayrıca, fotopolimerizasyon sonucu elde edilen 
polimerin 1H-NMR’ında görüldüğü gibi, 3.6 
ppm de beliren O-CH3 protonlarına ait pik, fırça 
polimerdeki aşılanmış MMA ünitelerinin kanı-
tıdır (Şekil 2). Sonuçlar Tablo 2’de özetlenmiştir. 
Burada, başlatıcı konsantrasyonu ve aydınlatma 
süresinin dönüşüm ve molekül ağırlığına etki-
lerine dikkat çekmek yerinde olur. 
 
Deneylerde, büyük oranda çapraz bağlı polimer 
oluşumu gözlendi. Bütün denemelerde çapraz 
bağlanma verimi en az %80 olarak belirlendi. 
Çapraz bağlanma mekanizması, zincir sonların-
daki disproporsinasyon tepkimesiyle oluşmuş çift 
bağların başka radikallerle etkileşmesi şeklinde 
açıklanabilir. 
 
 
 
DPTA 
(g) 
Zaman 
(h) 
St 
(g) 
Zaman 
(h) 
Çözücüb 
(mL) 
Başlatıcıc 
(mmol) 
Dönüşüm 
(%) 
PSt miktarı   
(%) 
 
Mn 
(×10-4) 
 
Mw/Mnd 
3.4 10 3.9 3.5 160 0.15 100 53 2.2 1.01 
Şekil 1. Başlangıç [P(PTA-b-St)] blok kopolimeri (a) ve blok-aşı kopolimeri (b) için GPC diyagramı
 
Akış Zamanı (dakika) 
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Tablo 2. [Poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-aşı-polimetilmetakrilat]-blok-polistiren’in, (PDPTA-
g-PMMA)-b-PSt, metilmetakrilatın fotokimyasal radikal polimerizasyonua ile hazırlanması 
 
aλinc. = 350 nm., bçözeltisiz, cçözeltide, dpoli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-blok-polistiren, eçözünen 
polimer, f GPC ölçümünden elde edilmiştir. 
 
 
 
Diğer büyümekte olan zincirlerin radikalik sal-
dırısıyla sonlanma da çapraz bağlanma tepkime-
lerinde rol alabilir. Bilindiği gibi, metilmetak-
rilat polimerizasyonları disproporsinasyonun ya-
nısıra kısmen zincir kenetlenmesiyle de sonlan-
maktadır. Bu ihtimal monomersiz ortamda yapılan 
deneylerle irdelendi. Aynı koşullarda, ancak mo-
nomersiz ortamda gerçekleştirilen kontrol dene-
yinde 30 dakika aydınlatma sonunda çözünmeyen 
polimer ağı elde edildi. Bu sonucun ışığında, 
farklı ana zincirlerde bulunan N,N-dimetil amino 
yan gruplarındaki radikallerin birleşerek ana zin-
cirlerin kenetlendiği ve böylece çapraz bağlı poli-
merin oluştuğu söylenebilir.  
Teşekkür 
Çalışmadaki bilimsel katkılarından dolayı Fukui 
Üniversitesi, Malzeme Bilim ve Mühendisliği 
       Sıra 
                   
                  
[M] 
(mol.L-1) [I]
d  
(g.L-1) 
Aydınlatma 
süresi 
 (dak) 
Dönüşüm (%) 
 
Mne,f 
 
Mw/Mne,f 
1b 9.43 10 30 9.0 75300 2.67 
2c 4.72 10 30 6.8 30600 1.29 
3c 4.72 5 30 18 51700 2.70 
4c 4.72 10 10 4.9 41850 2.77 
Şekil 2. [Poli(N,N-dimetil-4-vinilfenetilamin)-aşı-polimetilmetakrilat]-blok-polistiren’in 1H-NMR 
spektrumu
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